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(57) Abstract 

The invention concerns polyorganosiloxanes (POS) grafted with peroxide functions and functions stabilising the latter. Said stabilised 
peroxidised POS are designed to form a novel oxidising system useful as bleaching agents, for example or dental or detergent compositions 
^'Kie invention aims at and succeeds in providing peroxygenated bleaching agents more stable and more efficient than those known in prior 
art. The inventive stabilised and peroxidised POS correspond for example to the formula (a). The invention also concerns a method for 
makmg said peroxidised POS, the precursors thereof and their uses as bleaching agents in dental compositions (toothpaste or detereent 
compositions). ^ 



(57) Abr^g^ 

LMnvention conceme des polyorganosiloxanes (POS) greff6s par des fonctions peroxydes et des fonctions stabilisantes de ces demifercs. 
Ces POS peroxyd6s, stabilise ont vocation k former un nouveau syst^me oxydant utilisable dans le blanchiment. par exemple dentaire 
ou lessiviel. Le but vis6 et atteint par rinvention est de foumir des agents de blanchiment du genre peroxyg€n6s, plus stables et plus 
efficaces que ceux connus jusqu'alors. Les POS peroxydds et stabilises de rinvention r^pondent par exemple h la formule (a). L^nvention 
conceme 6galement un proc^6 de fabrication de ces POS peroxydes, des pr6curseurs de ceux-ci ainsi que leurs utilisations ^ titre d'agents 
de blanchiment des compositions dentaires (dentifrices ou lessiviels). 
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POLYORGANOSILOXANES (POS) PEROXYDES, L'UN DE LEURS 
PROCEDES DE PREPARATION ET LEURS UTILISATIONS 
NOTAMMENT A TITRE D'AGENT DE BLANCHIMENT DANS DES 
COMPOSITIONS DENTAIRES 

5 Le domaine de Tinvention est celui des systemes peroxydes appHcabies 

notamment dans le blanchiment, la desinfection, le nettoyage, Tinitiation de 
polymerisations (par exemple radicalaire) ou de reactions d'epoxydation. Les 
proprietes oxydantes de ces systemes sent plus particulierement appreciees dans les 
applications de blanchiment notamment dentaire (e.g. dentifrices) ou lessiviel. 
10 Les systemes peroxydes vises dans le cadre du present expose sont des 

polymeres fonctionnalises. 

La presente invention conceme des polyorganosiloxanes (POS) peroxydes ainsi 
que Tun de leurs procedes de preparation. 

Linvention se rapporte egalement a des precurseurs silicones de ces POS 
15 peroxydes. 

Enfin, la presente invention comporte un aspect application qui comprend 
Tutilisation des POS peroxydes selon I'invention comma ingredient actif en 
blanchiment, desinfection, nettoyage et initiation de reactions chimiques. Plus 
precisement, Tinvention vise des compositions dentaires, par exemple dentifrices, ou 

20 lessivielles comprenant les POS peroxydes comme agent de blanchiment. 

II est connu dans le domaine du blanchiment, en particulier du blanchiment 
dentaire, d'utiliser le peroxyde d'hydrogene H2O2 ou ses persels (percarbonates, 
perborates, peroxydes de calcium). Dans la suite du present expose, H2O2 designera 
rH202 en tant que telle et ses persels. Les inconvenients de I'eau oxygenee ne sont pas 

25 negligeables. En premier lieu, H2O2 doit etre employee en forte concentration pour 
etre efFicace. Ce point est particulierement genant compte tenu de Tagressivite de 
l'H202. En second lieu, on sait que Taction de blanchiment est liee a I'effet donneur 
d'oxygene. Or cet efFet n*est pas I'efFet preponderant que Ton peut obtenir avec Teau 
oxygenee. Cette demiere se comporte essentiellement comme un promoteur de 

30 radicaux libres deleteres, qui ne participent pas a la fonction blanchiment et qui 
auraient meme plutot tendance a la contrarier. En troisieme lieu, Teau oxygenee a 
pour inconvenient d'etre instable. 

II existe done un besoin clairement identifie pour un substitut du peroxyde 
d'hydrogene pour ces applications dans le domaine du blanchiment et en particulier du 

35 blanchiment dentaire (dentifrices). 

Pour tentei de resoudre la problematique sus-visee, il a ete propose dans le 
brevet US N"" 5 698 326 des composes peracides constitues par un support 
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inorganique forme par de la silice et porteur de fonctionnalites peracides. Ces 
composes peuvent etre obtenus en faisant reagir de la silice substituee par un reste 
siloxylalkylamine avec un anhydride trimellitique dont on oxyde ensuite la fonction 
carboxylique du noyau benzyle, pour la transformer en fonction peracide. Cela 
5 correspond a la formule suivante : 




O 

Selon ce brevet, le grefFage de la fonction peracide sur le support inorganique en 
silice, est sense permettre une stabilisation de la fonction peracide. En realite, il s'avere 

10 que cette stabilite pourrait encore etre amelioree. En outre, il est a craindre que ces 
silices peroxydees soient difficilement dispersibles dans des compositions relativement 
visqueuses telles que les dentifrices. 

La demande de brevet europeen N° 796 874 conceme un procede pour la 
preparation de polymeres comprenant des groupes peroxycarboxyliques. Ces 

15 polymeres peroxycarboxyliques sont plus precisement des copolymeres de N- 
vinylpyroHdone / anhydride maleique. Le peroxyde d'hydrogene que Ton fait reagir 
avec ce copolymere permet la transformation des carboxyles issus de Tanhydride en 
fonctions peroxycarboxyliques. Les performances de ces copolymeres 
peroxycarboxyles, en terme de blanchiment, ne sont pas revelees par cette demande 

20 de brevet. Par ailleurs, il semble que dans I'application blanchiment dentaire, les 
copolymeres peroxycarboxyles manquent de selectivite vis-a-vis des dents. En outre, 
on peut craindre des problemes d*instabilite pour des applications blanchiment dentaire 
de ces copolymeres. 

La demande de brevet PCX WO 97/02 Oil divulgue des compositions orales 
25 dentaires comprenant des ingredients classiques tels que des abrasifs, des Hants, des 
humectants, des surfactants, des sources d'ions fluor ou autres edulcorants, ainsi que 
deux autres ingredients essentiels a savoir, d'une part, un aminoalkylsilicone tel qu'un 
polydimethylsiloxane comprenant des motifs aminoalkyles du type propylamino- 
ethylamine dans les chames et a leurs extremites et, d'autre part, un 
30 polydimethylsiloxane comportant des groupements pendants de type polyoxyethylene 
et/ou polyoxypropylene et ayant une action de surfactant. 



• 
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II n'est nullement question dans ce document de polyorganosiloxanes fonctionnalises 
par des motifs peroxydes. Cette composition orale est presentee comme ayant des 
proprietes anti-plaque et anti-bacterienne amelioree, qui completent d'excellentes 
performances de nettoyage. Cette composition orale peut egalement comprendre des 
5 agents de blanchiment appartenant a la famille des sels inorganiques de peracides 
(persulfates, perborates, percarbonates et peroxydes metalliques). 
Ces compositions orales ne donnent pas satisfaction en matiere de stabilite, de 
toxicite, de selectivite vis-a-vis des dents et d'efficacite de blanchiment par oxydation. 
Dans un tel etat de la technique. Tun des objectifs essentiels des inventeurs flit 
10 de mettre au point un nouveau systeme oxydant utilisable notamment dans le 
blanchiment, par exemple dentaire ou lessiviel, dans la desinfection, dans le nettoyage 
ou dans Tinitiation de reactions chimiques, ce systeme oxydant de type peroxyde se 
devant d'etre plus stable et plus efFicace que les systemes connus de Tart anterieur. 

Un autre objectif essentiel de Tinvention est de foumir un systeme de 
15 blanchiment peroxyde notamment pour les applications de blanchiment dentaire qui 
permette de controler la reactivite de la fonction peroxyde, de maniere a limiter autant 
que faire se peut sa transformation en radicaux libres agressifs. 

Un autre objectif essentiel de Tinvention est de foumir un systeme de 
blanchiment peroxyde utilisable notanrmient en blanchiment dentaire et doue d*une 
20 stabilite au stockage significativement ameiioree. 

Un autre objectif essentiel de Tinvention est de foumir un systeme de 
blanchiment peroxyde applique dans le blanchiment dentaire (composition orale pour 
le traitement et Tentretien des dents), ayant une meilleure selectivite vis-a-vis des 
dents a blanchir. 

25 Un autre objectif essentiel de I'invention est de foumir un systeme oxydant 

peroxyde, susceptible d'etre utilise comme un systeme a liberation controlee de 
fonctions peroxyde oxydantes, voire de radicaux libres initiateurs de reactions 
chimiques. 

Un autre objectif essentiel de I'invention est de fournir un procede d'obtention 
30 du systeme oxydant peroxyde sus-evoque, qui soit simple a mettre en oeuvre et 
economique. 

Un autre objectif essentiel de I'invention est de prescrire I'utilisation du systeme 
oxydant peroxyde sus-vise, a titre d'agent de blanchiment, d'agent de desinfection, 
d'agent de nettoyage ou d'agent d'initiation des reactions chimiques. 
35 Un autre objectif essentiel de I'invention est de foumir une composition dentaire 

dotee d'un agent de blanchiment efficace, stable et selectif 
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Un autre objectif essentiel de rinvention est de foumir une composition 
lessivielle con5)ortant un agent de blanchiment perfonnant, stable et economique. 

Ces objectifs, parmi d'autres, sont atteints par la presente invention qui conceme 
de nouveaux polyorganosiloxanes (POS) con^renant des motifs siloxaniques de 
5 formule (I) suivante : 

ci b c 4 - (a+b+c) 
00 ^ 

dans laquelle : 

□a+b+c=0a3 

□ a, b, c = 0 a 3 

n R correspond a un ou plusieurs radicaux identiques ou differents, R 
etant choisi parmi les groupements monovalents hydrocarbones, de 
preference parmi les alkyles lineaires, ramifies et/ou cycliques et/ou 
les aryles, et plus preferentiellement encore parmi les alkyles 
lineaires ou ramifies en C1-C4 et les groupes phenyle, xylyle et 
15 tolyle ; 

□ E correspond a un ou plusieurs substituants fonctionnels identiques 
ou diflFerents entre eux monovalents, porteurs d*une ou plusieiirs 
fonctions peroxo (-0-0-) Fpo et con^)renant eventuellement chacun 
une ou plusieurs fonctions Fstab stabilisantes de Fpo, identiques ou 

20 diflferentes entre elles et choisies parmi les fonctions susceptibles de 

se lier par I'intermediaire de liaisons faibles avec des fonctions Fpo ; 

□ G correspond a im ou plusieurs substituants fonctionnels identiques 
ou diflFerents entre eux et coiiq)ortant cliacxm une ou plusieurs 
fonctions Fstab stabilisantes de Fpo, identiques ou diflferentes entre 

25 elles et choisies parmi les fonctions susceptibles de se lier par 

rintennediaire de liaisons faibles avec les fonctions Fpo ; 
— > avec les conditions selon lesquelles : 

(i) , la concentration en fonctions [Fpo] exprimee par le ratio 
nombre Fpo 

nombre total d' atomes de silicium dans le POS 

30 est definie comme suit : 

A 0 < [Fpo] 

A de preference 0,01 < [Fpo] < 1,0 

A et plus preferentiellement encore 0,1 < [Fpo] < 0,6. 

. (ii) . la concentration en % molaire en motifs siloxaniques T (a 

35 + b + c = 1) et/ou Q (a + b + c = 0) est defixiie comme suit : 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 



wo 00/34360 



PCT/FR99/02984 



A 0 < [T et/ou Q] < 20 

A de preference 0 < [T et/ou Q] <10 

A et plus preferentiellement encore, 0< [T et/ou Q] < 8. 



10 



15 



20 



25 



30 



Ces nouveaux POS peroxydes permettent de stabiliser la fonction peroxo et de 
controler son activite oxydante en refrenant son activite de production de radicaux 
libres. En outre, leurs proprietes de blanchiment et de selectivite vis-a-vis des dents 
font d*eux des systemes de blanchiment particulierement appropries et efficaces pour 
des compositions orales dentaires telles que des dentifrices. 

En effet, ces silicones fonctionnalises par des Fpo peroxo sont doues d*une 
affinite specifique vis-a-vis des materiaux constitutifs des dents (en particulier de 
rhydroxyapatite) de sorte que ce sont des vecteurs selectifs propres a acheminer les 
fonctions de blanchiment chimique sur les dents. II va de soi que cela optimise 
Tefficacite desdites fonctions. II s'ensuit qu*il est possible de reduire les doses, ce qui 
va tout a fait dans le sens de la diminution de I'agressivite de Tagent de blanchiment. 

De surcroit, ces silicones fonctionnalises peroxydes sont hydrophobes et ont 
done pour avantage de preserver les fonctions Fpo de Teau, qui est un element 
d'instabilite majeur pour celles-ci. 

Les nouveaux polyorganosiloxanes peroxydes a fonctions Fpo peuvent etre des 
polymeres lineaires et/ou ramifies et/ou reticules selon le pourcentage en poids de 
motifs siloxyles DTQ qu*ils comprennent. De preference, les POS peroxydes selon 
rinvention comprennent majoritairement des motifs D (a + b + c = 2) et plus 
preferentiellement encore sont lineaires. 

Avantageusement, les substituants E des motifs (I) siloxaniques sont identiques, 
ou difFerents entre eux sont choisis parmi les groupements hydrocarbones, 
(cyclo)aliphatiques et/ou aromatiques et/ou heterocycliques comprenant 
eventuellement un ou plusieurs heteroatomes - de preference O, N, S, Si-, ces 
groupements pouvant etre eventuellement substitues, 

De maniere tout aussi avantageuse, Fpo est compris : 



> soit dans un peroxyde d'acyle : ^ 

avec X correspondant a H, a R'' representant un radical monovalent 
hydrocarbone c'est-a-dire comprenant entre autres des atomes d*hydrogene et de 
carbone-, aliphatique et/ou alicyclique et/ou aromatique et/ou heterocyclique 
comportant eventuellement un ou plusieurs heteroatomes (N, O, S..,), ce radical 
pouvant etre eventuellement substitue, R* pouvant eventuellement repondre a la 
meme definition que celle donnee ci-dessus pour R dans la formule (I), a un 
halogene de preference le chlore ou a un cation permettant de former un sel 
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avec Tanion peroxo et choisi de preference parmi les elements des colonnes la et 
IIA de la classification periodique, 

> soit dans un reste peroxyde comportant du soufre, du phosphore de silicium 
ou du bore comme porteur d'oxygene. 

En d*autres termes, chaque fonction peroxo Fpo appartient a un reste 
peroxycarboxylique (acides - esters - halogenures - chlorures - ou sels) ou bien encore 
un reste peroxyde derivant de composes comprenant du soufi*e, du phosphore, du 
bore ou du silicium. 

II peut s*agir e.g. : 

O o /OX 

I! II o-o— X 

— S— O— O— X ; — O— ; — o — B 

If OX ^0-O-X 



avec X tel que ci-dessus 

A titre d'exemples de groupements X = alkyles, on peut citer : methyle, ethyle, 
propyle, butyle. 

A titre d'exemples de groupements X = cations, ont peut citer : Na\ K\ Ca^^, 
15 Mg^'... 

Ces restes peroxycarboxyliques et non carboxyliques sont relies au silicium de la 
chaine du POS par une rotule hydrocarbonee (c'est-a-dire comprenant notamment des 
atomes de carbone et d'hydrogene), aliphatique et/ou alicyclique et/ou aromatique 
et/ou heterocyclique comportant eventuellement un ou plusieurs heteroatomes : N, O, 
20 S..., eventuellement. 

L*ensemble comprenant : 

• d*une part, le reste peroxycarboxylique et/ou le peroxy non carboxyliques, 

• et d'autre part, la rotule, 
forme le substituant fonctionnel E. 

25 En pratique, la rotule est, par exemple, du type -alkyl-O-aryle (ben2yle), -alkyl 
anhydride, -alkylimide-aryle (benzyle), entre autres. 

L'action stabilisante avantageuse des Fstab sur les Fpo est une caracteristique 
preferee des POS fonctionnalises selon Tinvention. Conformement a cette derniere, les 
Fstab sont localisees sur les substituant s fonctionnels (pendants) E et/ou G. Sans que 

30 cela ne soit limitatif, il est preferable que les Fstab soient portees au moins par le ou 
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les E, de fafon a etre proches des Fpo a stabiliser. II n'est pas interdit de penser que 
I'efFet stabilisant des Fstab est ainsi ameliore. 

Suivant une caracteristique preferee de I'invention, les eventuelles fonctions de 
stabilisation Fstab des susbstituants E et/ou G de la formule (I) correspondent a des 
5 fonctions pouvant generer des liaisons faibles (liaisons hydrogene, e.g.) avec Fpo, et 
selectionnees dans le groupe comprenant : 

-» les motifs fonctionnels comportant de I'azote et/ou de Toxygene et/ou du 
fluor, et/ou du soufre et/ou du phosphore ; les motifs carboxyliques, 
carboxylates, amides, imides, sulfonamides, hydroxyles, alcoxyles, amines 
1 0 ou organo-fluores, etant preferes ; 

— > les motifs cationiques, de preference ceux comprenant un ou plusieurs 

ammoniums quatemaires ; 
— > les motifs chelatants comportant une ou plusieurs fonctions ether et/ou 
une ou plusieurs fonctions amines, et/ou les motifs chelatants 
15 phosphonates et/ou sulfonates. 

Les eventuels substituants fonctionnels G comprennent chacun, outre la ou les 
Fstab, une rotule qui assure la liaison avec la chaine silicone. 

Les rotules des substituants G sont identiques ou difFerentes entre elles, qui repondent 
a la meme definition que celle donnee supra pour les rotules des substituants E. 
20 Les POS peroxydes faisant I'objet de I'invention peuvent etre obtenus : 

soit a partir de chlorosilanes ou d'alcoxysilanes portant les substituants E, 
de chlorosilanes ou d'alcoxysilanes portant des substituants G et de 
chlorosilanes ou d'alcoxysilanes portant les substituants R et/ou 
rhydrogene, 

25 par cohydrolyse, polycondensation et polymerisation des produits 

hydrolyses en presence de diorganosiloxanes cycliques ou redistribution 
en presence de polydiorganosiloxanes ... 
soit a partir de polydiorganosiloxanes fonctionnalises 
par hydrosilylation de polydiorganosiloxanes hydrogenes a I'aide de 

30 precurseurs olefiniques integraux ou partiels des substituants fonctionnels 

Eet G. 

Au sens du present expose, les termes "precurseurs olefiniques integraux 
ou partiels" correspondent respectivement : 

• au cas ou le precurseur olefinique est sous forme finale et n'a pas a 
35 subir d'autres greffages pour conduire a I'integralite du substituant qui 

sera transforme en E ou G apres peroxydation (rotule integrale). 
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• et au cas ou la rotule des substituants E ou G est formee par plusieurs 
chainons mis bout a bout et correspondant a des formes intermediaires 
de synthese, le precurseur olefinique constituant le premier chainon 
qui est lie, d'une part, a la chaine silicone et, d'autre part, au chainon 
5 suivant de la rotule. 

Sans que cela ne soit limitatif, on prefere conformement a I'invention les POS 
peroxydes obtenus par hydrosilylation de precurseurs olefmiques de substituants E et 
G. 

Ces reactions d'hydrosilylation peuvent etre realises a une temperature de Tordre de 
10 15 a 200^ C, de preference de Tordre de 20 a 100° C, en presence d*un catalyseur a 
base d'un metal du groupe du platine. On peut citer en particulier les derives 
complexes du platine decrits dans les brevets US N° 3 715 334, 3 775 452, 3 814 730, 
3 159 601, 3 159 662. 

Les quantites de catalyseurs platiniques mises en oeuvre sont de I'ordre de 1 a 300 
15 parties par million, exprimees en metal par rapport au milieu reactionnel. 

Avantageusement, les precurseurs olefiniques mis en oeuvre dans ces hydrosilylations 
ne component pas les fonctions peroxo Fpo, mais leurs formes non peroxygenees 
F'po ou toutes formes intermediaires de celles-ci. II est preferable conformement a 
I'invention de prevoir une protection des fonctions precurseurs Fpo avant 
20 I'hydrosilylation. 

Les POS greffes par hydrosilylation et porteurs des fonctions precurseurs F*po, sont 
eventuellement purifies puis soumis a une oxydation qui permet la transformation des 
fonctions Fpo en fonctions Fpo. 

Selon une forme preferee de realisation de I'invention, les POS peroxydes 
25 repondent a la formule (II) donnee ci-apres : 

(11) R'3SiO [SIR\0};^p[SiR'E01— [SiR^GO}^SiR=^3 

dans laquelle : 

R\ representant independamment un hydrogene, un hydroxyle 
ou un reste monovalent repondant a la meme definition que celle 
30 donnee pour R supra ; 

R^ representent independamment Thydrogene, un hydroxyle ou un 
reste monovalent repondant a la meme definition que celle donnee 
pour R supra ; 

2<m + n + o< 300 

35 de preference 3<m + n + o< 50 

et plus preferentiellement encore 5<m + n + o< 20 
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0 < m < 200 

de preference 1 < m < 100 

et plus preferentieilement encore 1 < m < 10 

5 0 < n < 50 

de preference 1 < n < 10 

et plus preferentieilement encore 2 < n < 4 

0 < o < 50 

10 de preference 1 < o < 10 

et plus preferentieilement encore 2< o < 4. 

De maniere plus preferee encore, les polyorganosiloxanes sent caracterises en 
ce que : 

A R', = alkyle en C1-C3, de preference - CH3 
15 A R^ = alkyle en C1-C3, de preference - CH3 

A le ou les substituants fonctionnels E, comprennent a la fois des 
fonctions Fpo et Fstab. 
En pratique, sans que cela ne soit limitatif, les substituants fonctionnels E des 
POS peroxydes comprennent chacun une rotule comprenant au moins un motif 
20 bicarboxyle et/ou benzoxyle et/ou imide. 

Le cas ou la ou les rotules du ou des substituants fonctionnels E comprennent 
au moins un motif bicarboxylique, correspond a une forme preferee de Pinvention dans 
laquelle la fonction Fpo est obtenue a partir d'un anhydride qui se transforme, d*une 
part, en Fpo et, d*autre part, en fonction carboxylique Fstab de stabilisation de la Fpo 
25 voisine. 

Les POS peroxydes selon I'invention sont stables et presentent un fort pouvoir 
blanchissant. 

Selon un autre de ses aspects, la presente invention conceme un procede de 
preparation des POS tels que definis ci-dessus. Ce procede est caracterise en ce qu'il 
30 consiste essentiellement a oxyder les precurseurs polysiloxaniques des POS peroxydes 
vises. Cette oxydation est effectuee a Taide d'au moins un oxydant de preference 
choisi dans le groupe comprenant ; 

H2O2, O2, O3 et leurs melanges, 
Ces precurseurs -POS se distinguent des POS peroxydes vises en ce qu*ils comportent 
35 une ou plusieurs fonctions F'po, precurseurs de Fpo et constituees : 
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□ par des testes carboxyles : ^ ^ ^ 
avec X* repondant a la meme definition que celle donnee pour X 
supra ; 



5 □ et/ou par des restes anhydrides d'acide : ^ ^ ^ 

□ et/ou par des restes aldehydes ; 

□ et/ou par des restes comportant du Soufre, du Phosphore, du 
Silicium ou du Bore ; 

Ces fonctions esters ou anhydrides des precurseurs - POS peuvent etre 

10 tenninales ou incluses dans un cycle - 

Comme cela est indique ci-avant, les precurseurs polysiloxaniques a fonctions 
F'po peuvent etre obtenus par cohydrolyse de chlorosilanes et d'alcoxysilanes non 
fonctionnalises et de chlorosilanes ou d*alcoxysilanes fonctionnalises par des 
substituants E et G. L*etape qui suit la cohydrolyse peut etre une polycondensation et 

15 une polymerisation des produits hydrolyse, en presence des diorganosiloxanes 
cycliques ou une etape de redistribution en presence de polydiorganosiloxanes. Ces 
syntheses classiques de POS par cohydrolyse / polycondensation / polymerisation ou 
par cohydrolyse / redistribution sont decrites notamment dans "W. NELL chemistry 
and technology of silicones. Edition Academic Press .1968 

20 Selon une alternative preferee, les produits de depart utilises peuvent etre des 

polyorganosiloxanes hydrogenes qui peuvent etre fonctionnalises en les faisant reagir 
selon une reaction d*hydrosilylation (addition avec des precurseurs olefiniques des 
substituants E et G). On se reportera supra pour plus de detail sur cette 
hydrosilylation. 

25 Suivant une caracteristique preferee de I'invention, les precurseurs - POS que 

Ton soumet a une oxydation pour obtenir des POS peroxydes vises sont selectionnes 
parmi les POS porteurs de substituants fonctionnels E : 

* anhydrides 

* et/ou carboxyles - de preference benzoyle - 

30 * et/ou aldehydiques - de preference benzaldehydiques - 

* et/ou sulfonyles, 

* et/ou phosphoryles 

* et/ou siloxyles 
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* et/ou boroxydes. 

De maniere plus preferee encore, les precurseurs -POS selectionnes sont : 

=> porteurs de E anhydrides, I'oxydation etant efFectuee a I'aide d'H202 
en presence d*un catalyseur de type base forte, de preference la 
5 potasse, 

^ et/ou porteurs de E carboxyliques - de preference benzoyles, 
Toxydation etant efFectuee a I'aide d'H202 en presence d'un 
catalyseur de type acide fort. 
Conformement a Tinvention, il est apparu particulierement avantageux que les 
1 0 precurseurs - POS presentent avant Tet^e d*oxydation permettant de transformer les 
F'po en Fpo, une purete molaire > 90 %, de preference > 95 %. 

En pratique, cette etape de purification est effectuee par toute methode connue 
et appropriee comme par exemple la devolatilisation ou la precipitation fractionnee 
dans un solvant organique tel que le methanol. 
15 S*agissant plus precisement de Tetape d*oxydation, on a \ai que les agents oxydants 
pouvaient etre I'eau oxygenee, I'oxygene, Tozone et leurs melanges. 

Dans le cas ou I'agent oxydant est constitue par le peroxyde d'hydrogene, le 
catalyseur employe peut etre une base forte, par exemple, une base minerale telle que 
KOH ou NaOH ou bien encore un acide fort, par exemple, un acide mineral tel que 
20 H2SO4 ou organique tel que MeSOsH. Les solvants mis en oeuvre dans ces cas de 
figure sont, par exemple, Tacetate d'ethyle ou Me SO3H. 

Des lors que Tagent oxydant est I'oxygene, il est envisageable d'employer un 
catalyseur comprenant du Co^^. 

En pratique, cette etape d'oxydation peut se derouler a temperature et a 
25 pression ambiante. 

La presente invention a egalement pour objet les precurseurs POS a fonction 
precurseur F*po tels que definis ci-dessus. Ces precurseurs POS nouveaux en tant que 
tels constituent des produits intermediaires du procede selon Tinvention. 

Enfin, la presente invention conceme I'utilisation des POS peroxydes tels que 
30 defmis ci-dessus a titre : 

- d'agent de blanchiment, 

- et/ou d*agent desinfectant, 

- et/ou d'agent nettoyant, 

- et/ou d*agent initiateur de polymerisation, 
35 - et/ou d'agent pour Tepoxydation, 

Les POS peroxydes selon I'invention sont particulierement adaptes comme 
agent de blanchiment et plus particulierement encore comme agent de blanchiment des 
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dents, compte tenu de leurs proprietes de selectivite vis-a-vis des dents de non- 
toxicite, de reactivite controlee des fonctions peroxydes Fpo (limitation de la 
production de radicaux libres), de non-toxicite et de haute efficacite a faibie dose. 

D'ou il s'ensuit que la presente invention a egalement pour objet une 
5 composition dentaire (par exemple une composition orale) - en particulier dentifrice - 
caracterisee en ce qu*elle comprend des POS peroxygenes tels que definis ci-dessus a 
titre d'agent de blanchiment. 

Sans que cela ne soit limitatif, on peut donner quelques details qui definissent 
qualitativement et quantitativement la composition dentaire selon I'invention en 
1 0 indiquant que celle-ci contient : 
des POS peroxygenes 
a raison de 0,1 a 40 % en poids, 
de preference de 0, 1 a 10 % en poids, 

et plus preferentiellement encore de I'ordre de 1 a 5 % en poids ; 

15 - des abrasifs polissants a raison de 5 a 40 % en poids, 

de preference de 5 a 35 % en poids, ces abrasifs pouvant etre notamment la 
silice, le carbonate de calcium precipite, le carbonate de magnesium, les 
phosphates de calcium, les oxydes de titane de zinc ou d'etain, le talc, le 
kaolin, des particules abrasives comprenant un coeur de materiau calcique, 

20 de preference en carbonate de calcium et une ecorce de produit idrophobe, 

de preference un sel d*acide gras et plus preferentiellement encore un 
stearate de Na ; 

un ou plusieurs composes fluores correspondant a une concentration de 
Tordre de 0,005 a 2 %, de preference de 0 J a 1 % en poids de fluor dans 
25 ladite composition, ces composes fluores pouvant etre en particulier les sels 

de I'acide monofluorophosphorique notamment ceux de sodium potassium, 
lithium, calcium, aluminium, et ammonium ou les fluorures de metaux 
alcalins, de sodium notamment ; 

eventuellement des agents tensio-actifs anioniques, non-ioniques, 
30 amphoteres ou zwitterioniques, a raison d*environ 0,1 a 10 %, de 

preference d'environ 1 a 5 % du poids de ladite composition ; on peut citer, 
a titre d'exemple : 

* des tensio-actifs anioniques comme les sels de sodium, de magnesium, 
d'ammonium, d'ethanolamine, des 
35 alkyl sulfates en Cs-Cig pouvant eventuellement contenir jusqu'a 10 

motifs oxyethylene et ou oxypropylene (laurylsulfate de sodium 
notamment) 
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alkyl sulfoacetates en Cg-Cig (laurylsulfoacetate de sodium 
notamment) 

alkyl sulfoacetates en Cg-Cig (dioctylsulfosuccinate de sodium 
notamment) 

5 alkyl sarcosinates en Cg-Cig (laurylsarcosinate de sodium 

notamment) 

alkyl phosphates en Cg-Cis pouvant eventuellement contenir jusqu'a 
10 motifs oxyethylene et ou oxypropylene 

alkyl ether carboxylates en Cg-Cig contenant jusqu'a 10 motifs 
10 oxyethylene et ou oxypropylene 

les monoglycerides sulfates. . . 
* des agents tensio-actifs non-ioniques comme les esters gras de sorbitan 
eventuellement polyethoxyles, les acides gras ethoxyles, les esters de 
polyethyleneglycol, ou encore les alcools gras polyether, 
15 * agents tensio-actifs amphoteres comme les betaines, sulfobetaines 

eventuellement de I'eau a raison d*environ 0,1 a 50 %, de preference 
environ 0,5 a 40 % du poids de ladite composition 

eventuellement des agents humectants, a raison d'environ 10 a 85 %, de 
preference de 10 a 70 % du poids de ladite composition, humectants 
20 comme le glycerol, le sorbitol, les polyethyleneglycols, le lactilol, le 

xylitol ... 

eventuellement des agents epaississants comme certaines silice utilisees a 
cet eflfet (TIXOSIL 43® conunercialisee par RHONE-POULENC.) a 
raison de 5 a 15 % en poids et/ou des polymeres utilises seuls ou en 

25 association comme la gomme Xanthane, la gomme guar, les derives de la 

cellulose (Carboxymethylcellulose, hydroxyethylcellulose, 

hydroxypropylcellulose, hydroxypropylmethylcellulose. . . .), des 
polyacrylates reticules comme les CARBOPOL® distribues par 
GOODRICH, les alginates ou des carraghenannes, de la VISCARIN®, a 

30 raison de 0,1 a 5 % en poids. 

eventuellement des agents therapeutiques bactericides, anti-microbiens, 
anti-plaque, comme le citrate de zinc, les polyphosphates, les guanidines, 
les bis*biguanides ou autre compose organique therapeutique cationique, 
eventuellement des agents aromatisants, (essence d'anis, de badiane, de 

35 menthe, de genievre, cannelle, girofle, rose, ), des edulcorants, des 

colorants (chlorophylle), des conservateurs... 
La composition dentifrice faisant I'objet de I'invention, peut se presenter : 
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> sous differentes formes (pates, gels, cremes), preparees a I'aide des procedes 
conventionnels, 

> et sous divers conditionnements (e.g. mono ou bicompartiment). 

Les POS peroxydes ou peroxygenes selon I'invention ne conviennent pas 
5 seulement pour le blanchiment et le nettoyage des dents. En eflfet, ils se sont averes 
tout a fait efficaces a titre d'agents de blanchiment dans des compositions lessivielles. 
La presente invention a done egalement pour objet des compositions lessivielles 
comprenant les POS peroxygenes ou peroxydes selon Tinvention tels que definis ci- 
dessus, a titre d'agents de blanchiment. 

10 La presente sera mieux comprise a Taide des exemples non-limitatifs qui suivent 

et qui font egalement ressortir certains des avantages et les variantes d'execution de 
I'invention. On presente dans ces exemples la preparation des POS precurseurs des 
POS peroxydes selon I'invention, la transformation par oxydation de ces precurseurs 
en POS peroxydes, et revaluation de ces demiers en terme de stabilite au stockage et 

15 de pouvoir blanchissant. 



EXEMPLES 

Exemple 1 : preparation d'un precurseur - POS (B) d*un POS peroxyde selon 
rinvention, ce precurseur etant un polydimethylsiloxane a extremites 
20 trimethylsilyles et porteur de substituants fonctionnels de type -propyl-oxy- 
benzoique 

huile silicone de depart : huile silicone finale : 
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1.1. Svnthese de I'acide allyloxvbenzoique 

Dans un reacteur de 10 I muni d'un refrigerant, d'une ampoule de coulee, d*une 
agitation mecanique, d'une sonde thermometre et sous ciel d'argon, on charge 500 ml 
5 d'eau distillee, 51 Methanol absolu et progressivement 450,9 g de potasse (8,02 moles) 
sous forte agitation (240t/min). line fois la potasse dissoute, on charge 558,3 g 
d'acide 4-hydroxy benzoique (4,04 moles). La masse reactionnelle se trouble puis 
devient limpide. Le bromure d'allyle (489,0 g soit 4,04 moles) est alors coule en 2h a 
temperature ambiante. Apres la coulee, le milieu reactionnel est porte a 80°C pendant 
10 17heures. 

Apres retour a la temperature ambiante, le milieu reactionnel est neutralise par 
addition progressive en lh30 de 1 I d'acide chlorhydrique a 36% (1 1 moles). Le milieu 
reactionnel devient laiteux et il est filtre sur fritte n°4 sous vide. On obtient un gateau 
de filtration blanc qui est lave a I'eau (250 ml). 

1 5 Pour effectuer la purification de Tacide allyloxybenzoique se trouvant dans le gateau 
de filtration, on precede par recristallisation. Dans le reacteur de 10 1, on charge le 
gateau de filtration, 5 I d'ethanol absolu et 750 ml d'eau distillee. La masse 
reactionnelle est portee a reflux (SO'^C) et on ajoute progressivement de I'eau distillee 
jusqu'a obtenir une seule phase limpide soit 1,75 I d'eau distillee. La masse 

20 reactionnelle est alors transvasee dans un recipient de 10 1 qui est refroidi par de la 
glace. On laisse le milieu se recristalliser pendant 16 h puis on filtre sur fiitte n^4 sous 
vide. Le gateau est lave a I'eau distillee (2 1 utilise en trois fois). On obtient des 
cristaux qui sont seches sous vide de 200 mmHg et a 70^C. 
Le rendement est de 35%. 

25 

1 2. Protection de I'acide allyloxybenzoique par un groupement trimethvlsilvie : 
Dans un tricol de 250 ml muni d'un refi-igerant, d'une agitation mecanique, d'une 
sonde thermometre et sous ciel d'argon, on introduit 53,62 g d'acide 
allyloxybenzoique prepare en 1.1. (0,3 mole) et on coule en 1 heure 120,58 g 
30 d'hexamethyldisilazane (0,75 mole). Le milieu reactionnel est laisse en contact a 
130°C pendant 24 heures. On obtient apres retour a temperature ambiante une 
solution d'acide allyloxybenzoique protege en solution dans I'hexamethyldisilazane. 
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II est possible de purifier le produit protege par distillation sous vide. 
13. Hvdrosilylation de Tacide allvloxvbenzoique protege : 

Dans un tricol de 250 ml muni d'un refrigerant, d'une ampoule de coulee, d'une 
5 agitation mecanique, d*une sonde thermometre et sous del d'argon, on introduit 
87,01 g de la solution d*acide protege obtenue en 1.2 (0,15 mole d'acide protege) et 
31,0 mg de catalyseur platinique. Le milieu reactionnel est porte a SO^'C et mis sous 
agitation. Puis, on coule en 45 minutes sur le milieu reactionnel 35,03 g d'huile de 
structure A (0,13 mole de fonction SiH). Le milieu reactionnel est ensuite laisse en 
10 contact 16 heures. Au cours de ce temps de contact on rajoute 7,5 mg de 
PtCl2(PhCN)2. 

A 85X, on ajoute 2% massique de noir de carbone que Ton laisse en contact pendant 
16 heures. Apres retour a la temperature ambiante, on filtre le milieu reactionnel sur 
filtre carton sous pression puis on remet la masse reactionnelle dans un ballon 
15 monocol muni d'un barreau aimante. On isole le produit par devolatilisation a llO'^C 
sous vide de 1 mmHg. 

Le produit ainsi isole est deprotege par hydrolyse a Teau distillee (200 ml) que Ton 
couie sur le produit a deproteger en lhl5 et chaufFage a 90X 16 heures. Le milieu 
devient blanchatre. On elimine I'eau a 1 10°C sous vide de 2 mmHg pendant 4hl5. On 
20 obtient alors 58,40 g d'huile hydrosilylee de structure B. 

14. Purification d'une huile silicone B a fonctions acide benzoique : 

On part d'une huile pure a 92% massique avec 8% massique constitue d'oligomeres 

non greffes provenant de Tacide allyloxybenzoique non greffe ou d'isomeres de I'acide 

25 allyloxybenzoique. Parmi les difFerentes techniques de purification plusieurs sont 
possibles. La methode mise en oeuvre ici est la precipitation fractionnee. II s'agit de 
solubiliser Thuile greffee obtenue en 1 .3 dans un alcool a chaud. Get alcool peut etre 
plus particulierement du methanol. Puis on fait precipiter le polymere par addition 
d*eau de pH basique. L'operation est repetee une autre fois. La troisieme operation 

30 consiste a solubiliser a chaud le polymere silicone dans le methanol puis a ajouter de 
I'eau a pH acide, Le polymere ainsi purifie est chauffe a 1 15°C sous vide de 20 mmHg 
afin d'eliminer I'eau ou Talcool residuel. Le produit est enfin mis a I'etuve a 100°C sous 
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pression atmospherique. On obtient un polymere de purete superieure a 95% en 
poids. 

Exemple 2 : preparation d'un precurseur - POS (C) d*un POS peroxyde selon 
S l*invention, ce precurseur etant un polydimethylsiloxane a extremites 
trimethylsilyles et porteur de substituants fonctionnels de type -propyl- 
anhydride succinique 

huile silicone de depart ; huile silicone finale : 

10 




Synthese de I'huile de silicone C a motifs anhydride succinique : 

Dans un tricol de 500 ml muni d'une agitation mecanique, d*un refrigerant, d*une 
1 5 ampoule de coulee, d'une sonde de temperature et sous balayage d'argon, on introduit 
119,53 g d'allylanhydride succinique pur a plus de 99% molaire (0,85 mole) et 44,2 
mg de platine de Karstedt a 10% en masse de platine. Le milieu reactionne! est porte a 
90°C sous agitation puis on coule 175,53 g, d'huile de structure A (0,66 mole de 
fonction SiH) en lh25. Le milieu reactionnel est laisse en contact a 90^C sous 
20 agitation pendant 4 heures. On traite ensuite le milieu reactionnel par 2% en poids de 
noir de carbone a 70°C pendant 4 heures. Apres retour a temperature ambiante, on 
filtre sur carton sous pression d*azote le milieu reactionnel. Apres avoir place le milieu 
reactionnel dans un ballon monocol muni d*un barreau aimante, on isole le polymere 
silicone greffe en devolatilisant I'oligomere en exces par chaufFage a 180°C sous vide 
25 de 2 mmHg. On obtient une huile silicone de structure C et de purete egale a 94% en 
poids. 
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Pour purifier ce produit jusqu*a plus de 99% en poids de purete, on a devolatilise le 
produit a Taide d'une pompe a diffusion sous vide de 10'^ mmHg en chaufFant le 
polymere de 120 a 160°C pendant 6 heures. On obtient alors un polymere silicone 
greflfe propylanhydride succinique de purete superieure a 99% en poids. L'analyse 
5 infrarouge montre que Tanhydride n'est pas ouvert lors des traitements decrits dans les 
exemples. 

Exemple 3 : preparation d*un precurseur - POS (E) d'un POS peroxyde selon 
rinvention, ce precurseur etant un polydimethylsiloxane a extremites 
10 trimethyisilyles ct porteur de substituants fonctionnels de type -propyl- 
succinimide- benzoique 

huile silicone de depart : huile silicone finale : 




CO2H 



3 .1. Preparation de silicone a fonction amine par coequilibration : 
Dans un tricol muni d'un systeme de devolatilisation, d'une agitation mecanique, d*une 
ampoule de coulee, d*une sonde de temperature et sous ciel d'argon, on introduit 50 g 
20 d'aminopropyldimethoxymethylsilane (0,3 mole) et on additionne en 1 heure une 
quantite de 27,6 g d'eau (1,5 mole). On porte a 11 0^*0 et on devolatilise sous 
1 1 mmHg afin de recueillir la quantite de methanol de 19,2 g. 

Apres retour a la temperature et en ayant remplace le systeme de distillation par un 
refrigerant, on introduit en plus de 35,1 g de silane hydrolyse precedemment obtenu, 
25 30,5 g d'octamethyltetrasiloxane (0,1 mole soit 10% en exces), 34,3 g d'une huile 
silicone courte avec 6 siliciums de formula M2D4 et 5,3 g de siliconate de potassium a 
15% en poids de potasse (80 ppm). Apres chauffage a 130^*0 pendant 6 heures sous 
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Stripping d'azote, on neutralise le melange reactionnel par addition de 12,3 g d*une 
solution d'ester silicie d'acide phosphorique a 9 % massique d*acide phosphorique. 
Suite a la neutralisation, on laisse le milieu en contact pendant 30 minutes a SO^'C puis 
on devolatilise sous 2 mmHg a 170*^0. On obtient 1 13,5 g dTiuile silicone de structure 

5 D. 

3.2, Formation d'un silicone E a fonctions acide et imide 

Dans un ballon tricol muni d'un refrigerant, d*une agitation mecanique, d*une ampoule 
de coulee, d*une sonde thenmometre, d'un systeme Dien Stark et sous ciel d'argon, on 
charge 28,8 g ^anhydride trimellique (0,15 mole), et 75 g de toluene et on coule en 1 
heure 50,0 g d*huile silicone a fonction amine de structure D (0,15 mole de fonction 
amine). Le melange reactionnel est laisse en contact a temperature ambiante pendant 1 
heure puis le melange reactionnel est porte a reflux pendant 5 heures au cours du 
temps on suit Telimination de I'eau. Apres retour a la temperature ambiante, on filtre 
sur carton et sous pression le melange reactionnel. Apres avoir place ce dernier dans 
un ballon monocol muni d*un barreau aimante, on devolatilise le solvant en chauffant a 
1 lO^'C sous vide de 10 mmHg. On obtient un polymere de structure E pur a 95% en 
poids. 

EXEMPLE 4 : PREPARATION D'UN PRECURSEUR - POS (F) D'UN POS PEROXYDE 
SELON L'lNVENTION, CE PRECURSEUR ETANT UN POLYDIMETHYLSILOXANE A 
EXTREMITES TRIMETHYLSILYLES ET PORTEUR DE SUBSTITUANTS FONCTIONNELS 
DE TYPE AMINOETHYLAMINOPROPYL (H2N-(CH2)2-NH-(CH2)3-). 
On reproduit I'exemple 3 a la difference pres que Ton remplace 
I'aminopropyldimethoxymethylsilane mis en oeuvre au point 3.1. pour de 
I'aminoethylaminopropyldimethoxymethylsilane et on obtient in fine un precurseur - 
POS ou huile silicone F : 
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EXEMPLE 5 : OBTENTION D'UN POS PEROXYDE DANS LEQUEL LES FONCTIONS FPO 

(-0-0-) DES SUBSTITUANTS E SONT COMPRISES DANS DES RESTES PERACIDES 

O 
II 

CARBOXYLIQUES ^ ^ ^ ^ ^ A PARTIR DU PRECURSEUR POS SELON 

L'EXEMPLE 2 (RESTES ANHYDRIDES PENDANTS) 
5 5,1. Essai 

Dans un tube pese-matiere : 

. peser 250 mg d*huile silicone C de rexemple 2 soit 0,615 mmole de fonctions 
anhydrides (4 fonctions par polymere) 
- ajouter 0,5 nil d'acetate d*ethyle (AcOEt), 
10 . peser 45 mg d*eau oxygenee a 70 % soit 0,926 mmole (exces 1,5 equivalent 

par rapport a la stochiometrie qui est de 1 H2O2 par anhydride). 
, introduire 1 goutte de KOH (IN) 
. ajouter un petit barreau magnetique 
. agiter a temperature ambiante pendant 1 heure. 

15 

5.2. Traitement 
. ajouter 3 ml AcOET 
transferer dans une petite ampoule a decanter de 50 ml 
. ajouter 3 ml d'eau permutee a 100 g/1 de sulfate d'ammonium 
20 . agiter, laisser decanter, eliminer la phase aqueuse inferieure 

. recommencer Toperation encore 2 fois 
. recuperer la phase organique dans un becher de 50 ml, 
. ajouter 1 g de MgS04 anhydre 
transferer dans un ballon tare de 50 ml, rincer 2 fois Tampoule et MgS04 par 
25 1 ml d'ACOEt 

. tirer a sec au Rotavapor, bain a 35° maxi 

tirer quelques minutes sous vide pompe, a froid (temperature ambiante) 
. peser le produit obtenu 

30 5.3. Dosage peroxvdes dans I'huile silicone peroxydee 

Appareil : METROHM Dosimat 665 

5.3. 1. Mode operatoire 
En erlen de 50 ml : 
35 . peser environ 250 mg d'huile peroxydee 

. ajouter : 
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- 20 ml de melange ACIDE ACETIQUE / HjO 80/20 et dissoudre 
- ou mieux 20 ml d'acide acetique pur, dissoudre, puis ajouter un peu d'eau 
. ajouter 1 spatule (Ig) de NaHCOs (inertage par CO2) 
. ajouter 1 spatule (Ig) d'iodure de potassium 
5 . boucher et mettre a I'obscurite 20 minutes minimum . 

Transferer dans un becher de 1 50 ml (forme haute) : 
. rincer avec 50 ml d'eau distillee 

. ajouter de Tacetone (maintient de la solubilite et antimousse) 
ajouter un barreau magnetique et mettre en place, dosage de I'iode liberee par 
1 0 une solution de TfflOSULFATE DE SODIUM 0, 1 N 

5.3.2. Calculs 

Nbre mmoles H2O2 = Vml x C03 x C02 / COO x COl 
% poids H2O2 = Nbre millimoles dosees x 34 / 1000 
15 1 equivalent H2O2 = 1 equivalent R-CO-O-OH 



5.3.3. Expression des resultats : % poids en equivalent H2O2 
Etant donne que le precurseur -POS (huile - C -) prepare dans Texemple 2 
comprend les substituants E porteurs chacun d*un anhydride, et que Ton suppose 
20 que la reaction est totale (rendement d'oxydation = 100 %), alors pour une mole 

d'huile (- C -), on fait reagir 4 moles d'H202, soit en % en poids : 1 mole huile 
( - C -) = 1628 g, pour 4 moles H2O2 = 136 g, soit 8,35 % poids d'H202. 

5.3 .4. Resultat 

25 La teneur en peracide de I'huile C oxydee est de 6,2 %, soit une oxydation de 

6,2/ 8,35 x 100 = 74%. 



EXEMPLE 6 : OBTENTION D*UN POS PEROXYDE DANS LEQUEL LES FONCTIONS FPO 

(-0-0) DES SUBSTITUANTS E SONT COMPRISES DANS DES RESTES PERACIDES 

O 

II 

30 CARBOXYLIQUES ^ ^ ^ A PARTIR DU PRECURSEUR POS SELON 

L'EXEMPLE 2 (RESTES A NHYDRTOES PENDANTS) 
En ballon de 100 ml, charger : 

. 15 g d'huile C de Texemple 2 (36,9 mmoles anhydride) 
. 30 g d*acetate d'ethyle 
35 - 2,7 g d'eau oxygenee 0 70 % (55,6 mmoles (x 1 ,5)) 
. 0,6 ml de KOH N (0,6 mmole) 
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Mettre un barreau magnetique et agiter. Uexothermie est immediate, la temperature 
atteintsr C. 

Placer un cristallisoir d'eau froide pour ramener a temperature ambiante 
Maintenir 1 heure 

5 Transvaser en ampoule a decanter de 100 ml, rincer 2 fois le ballon par 10 ml 
d'AcOEt 

Proceder a 8 lavages par 20 ml d*eau permutee a 100 g/1 de sulfate d'ammo : la 
disparition de I'eau oxygenee dans les phases aqueuses est suivie par papier indicateur 
des peroxydes. 
1 0 Secher sur MgS04 anhydre 
Filtrer sur verre fritte 

Transvaser dans un ballon de 100 ml, rincer I'ampoule et le fritte 
Tirer a sec au rotovapor, bain a 35° maxi. 

Secher sous vide pompe pendant 3 heures a temperature ambiante. 
1 5 Poids obtenu : 1 5,4 g 

Teneur en peracides : 5,46 % (exprime en H2O2) 
Oxydation : 65 % 

EXEMPLE 7 : ETUDE DE LA STABILITE AU STOCKAGE DE POS PEROXYDES SELON 
20 L'lNVENTION 

Le POS utilise est prepare selon la methodologie donne a I'exemple 6. 
Le produit est stocke seche a 5° C et 25° C. 

On preleve des echantillons au cours du temps et en dose les peroxydes comme decrit 
supra en 5.3. 
25 7.1. Stockage a 5° C de 0 a 30 jours 

Les resultats sont donnes par le tableau 1 ci-dessous. 



Tableau 1 



Duree (j) 


% Peracides 


% oxydation 


0 


5.72 


100,0 


2 


5,48 


95,8 


6 


5,08 


88,8 


13 


3,82 


66,8 


22 


2,90 


50,7 


30 


1,70 


30,0 
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7.2. Stockage a 5 °C, 0, 1 1 et 22 jours 

Les resultats sont donnes par le tableau 2 ci-dessous 



5 Tableau 2 



Duree jours 


% peracides 
5°C 


% oxydation 5" C 


0 


5,46 


100,0 


11 


4.24 


74,1 


22 


2.85 


49,8 



EXEMPLE 8 : OBTENTION D*UN POS PEROXYDE DANS LEQUEL LES FONCTIONS FPO 
(-0-0-) DES SUBSTITUANTS E SONT COMPRISES DANS DES RESTES PERACIDES 

J 

CARBOXYLIQUES ^ ^ ^ ^ *^ ^ A PARTIR DU PRECURSEUR POS SELON 
1 0 L'EXEMPLE 2 (RESTES ANHYDRIDES PENDANTS) 

On reproduit Texemple 5 a la difference pres que Ton n*utilise pas de KOH. 
Resultats : 

. Teneur en equivalent H2O2 = 0,59 % 
. oxydation : 7 % 

15 

EXEMPLE 9 : OBTENTION D'UN POS PEROXYDE DANS LEQUEL LES FONCTIONS FPO 

(-0-0-) DES SUBSTITUANTS E SONT COMPRISES DANS DES RESTES PERACIDES 

O 

I! 

CARBOXYLIQUES ^ ^ ^ ^ ^ A PARTIR DU PRECURSEUR POS SELON 

L'EXEMPLE 2 (RESTES ANHYDRIDES PENDANTS) 

20 On reproduit I'exemple 6 a la difference pres que Ton remplace la goutte de KOH par 
une goutte d*H3P04 (85 % dans I'eau). 
Resultats : 

. Teneur en equivalent H2O2 = 1 ,03 % 
. oxydation : 12 % 



25 
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EXEMPLE 10 : OBTENTION D'UN POS PEROXYDE DANS LEQUEL LES FONCTIONS 
FPO (-0-0-) DES SUBSTITUANTS E SONT COMPRISES DANS DES RESTES PERACTOES 

o 

II 

CARBOXYLIQUES ^ ^ '^)a PARTIR DU PRECURSEUR POS SELON 

L'EXEMPLE 1 (RESTES BENZOjQUES PENDANTS) 
5 10.1 Essai 

En tube pese-matiere : 

peser 250 mg d'huile silicone B de Texemple 1, soil 0,578 mmoles de fonctions 
acides (4 fonctions par polymere) 
. ajouter 0,5 ml d*acetate d'ethyle (AcOEt), 
10 • peser 84 mg d'eau oxyg^nee a 70 % soit 1,729 mmoles (exces 3 equivalents 

par rapport a la stochiometrie qui est de 1 H2O2 par acide). 
. 1 goutte H2SO4 (95 % dans Teau) 
. ajouter un petit barreau magnetique 
agiter a temperature ambiante pendant 2 heures, en presence d'un exces 
1 5 MgS04 anhydre (> 1 00 mg). 



10.2. Traitement 

. ajouter 3 ml AcOET 

transferer dans une petite ampoule a decanter de 50 ml 
20 ajouter 3 ml d*eau permutee a 100 g/1 de sulfate d'ammonium 

agiter, laisser decanter, eliminer la phase aqueuse inferieure 
. recommencer I'operation encore 2 fois 

recuperer la phase organique dans un becher de 50 ml, 
. ajouter 1 g de MgS04 anhydre 
25 transferer dans un ballon tare de 50 ml, rincer 2 fois Tampoule et MgS04 par 

1 ml d'ACOEt 

. tirer a sec au Rotavapor, bain a 35° maxi 

tirer quelques minutes sous vide pompe, a froid (temperature ambiante) 
. peser le produit obtenu 



10.3 Resultat 

. Teneur en peracide 

. oxydation : 9 % 



0,66 % 
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EXEMPLE 11 : Evaluation du pouvoir blanchissant du pos peroxyde de 

L'EXEMPLE 6 

11.1 Methode en developpement de determination du pouvoir blanchissant sur de la 
5 poudre d'hvdroxvapatite HAP 

11.1.1, Principe 

* Mesure du pouvoir blanchissant de composes oxydants, sur une poudre 
d'hydroxyapatite HAP, prealablement encrassee par une solution chaude de the. 

10 

* Pouvoir blanchissant quantifie par mesures colorimetriques effectuees sur Tappareil 
Minolta CR-241. 

1 1 . 1 .2. Appareillage 
15 A ' Petits ustensiles 

* Papier filtre. « filtration rapide » nMl de Whatman pour la filtration de la solution 
de the et pour la recuperation de la poudre encrassee 

* Papier filtre.GF/C diametre de 47 mm de Whatman utilise pour la recuperation de la 
poudre blanchie 

20 * Buchner (diametre de 100 ou 160 mm), fiole a vide de 2 L, pompe a vide ou trompe 
a eau avec manometre differentiel Joints en caoutchouc 

* Pots en polystyrene cristal (transparent), capacite de - 40 ml 

B - Appareils 
25 * Colorimetre Minolta CR-24 1 

* Agitateur va-et-vient Promax 2020 
♦Etuve (50 a 100 '^C) 

C - Produiis 
30 * Eau desionisee 

* The Lipton Yellow, qualite n"* 1 

* Poudre d'hydroxyapatite HAP BIO-RAD 

* Solution ou oxydante 



wo 00/34360 



PCT/FR99/02984 



26 

11.1.3. Mode operatoire 

A - Encrassemeni de la poudre HAP 

a - Mesure de la blancheur initiale de la poudre 
Une mesure de la blancheur initiale de la poudre HAP est effectuee. Elle s'eflFectue sur 
5 I'appareil Minolta CR-24L Trois mesures sont faites pour obtenir une valeur moyenne 
de Lo, ao, bo. 

b -Decoction du the, fihration 
Dans un becher de 1 000 ml, 500 ml d'eau desionisee et 10 sachets de the decoupes 
10 sont introduits (C= ~ 40g/I) et portes a - 80^C sous agitation mecanique (200 tr/min) 
pendant 90 minutes. 

L'agitation et la puissance de chauffe sont arretes. Une fois le milieu refroidi a - 40°C 
(duree necessaire = ~ 90 min), il est fihre sous vide. 

Le filtrat (= solution encrassante de the) est recupere. Son volume est reajuste a 
1 5 500 ml avec de I'eau desionisee. 

c - L'encrassement 
7,5 g de poudre HAP sont introduits dans la solution de the. 
L'ensemble est a nouveau porte a - 80°C, sous agitation pendant 45 minutes. 
20 Le chaufFage et Pagitation sont arretes, le milieu refiroidit a Fair ambiant (jusqu'a - 
AQPC) avant d'etre filtre sous vide 

La poudre est lavee avec trois fois 20 ml d'eau desionisee chaude jusqu'a ce que le 
filtrat soit incolore, 

Le filtre et la poudre sont places a Tetuve [T= 50.100X] jusqu'a evaporation 
25 complete de I'eau. 

La poudre recuperee sous forme d'agglomerats est broyee a Faide d'un mortier et 
d'un pilon. 

Sa nouvelle blancheur est mesuree (Ls, as, bs) au Minolta CR-241. 

30 B - Blanchiment de la poudre HAP encrassee 

6.5 g de solution oxydante (contenant I'equivalent de 0.3 % en H2O2) et 50 mg de 
poudre HAP encrassee sont transvases dans un flacon en polystyrene cristal de 
contenance - 40 ml. 

Le tout est place sur I'agitateur va-et-vient PROMAX 2020 pendant le temps 
35 souhaite (15 min, 30 min, Ih, 2h, ,.) a raison de 250 allers-retours. 

Le milieu est ensuite dilue par addition de 20 ml d'ethanol avant d'etre filtre. 
La poudre est lavee avec trois fois 30 ml d'ethanol. 
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L'ensemble filtre + poudre blanchie est seche a I'air libre sous hotte. 

La nouvelle blancheur de la poudre blanchie peut etre mesuree (Lc), et le pouvoir 

blanchissant de la solution oxydante peut etre calcule. 



5 1 1.1.4 Calculs 

Le caicul du pouvoir blanchissant du compose oxydant s'effectue a partir de la valeur 
L donnee par le colorimetre, et obtenue apres les difFerents traitements de la poudre 
HAP. 

L* represente la clarte de rechantillon, ses valeurs s'etendent entre 0 et 100, 
10 On definit ainsi les differentes valeurs : 

* Lo, clarte initiale avant encrassement. 

* Ls, clarte apres encrassement. 

* Lc, clarte apres blanchiment. 

Le pouvoir blanchissant est calcuie comme suit : 
15 n Pouvoir blanchissant : 

Lc-Ls 

Pb^~ — rlOO 

Lo - Ls 

11.2 Mesure de la blancheur Lc obtenue dans le test decrit en 11.1 supra, avec le 
POS peroxvde de I'exemple 6 

11.2.1. Le blanchiment de la poudre HAP selon le point 1 1.1.3 B supra est efFectue 
20 comme suit : 

6,5 g de preparation oxydante contenant 300 mg de POS peroxyde selon Texemple 6 
disperses dans 6,2 g d'eau inversee par agitation manuelle. 

et 50 mg de poudre HAP encrassee sont transvases dans un flacon en polystyrene 
cristal de contenance 40 mg. 
25 On procede ensuite comme indique au point 1 1. 1 .3. B. 
11.2.2 Resultats 
Tableau 3 



Temps 
(min) 


Lc avec temoin 
eau 


Pb* 


Lc avec POS 
peroxyde 


Pb* 


0 


50 


0 


50 


0 


15 


49 


0 


69 


45 


60 


49 


0 


69 


45 


120 


49 


0 


70 


48 



* Lc-Ls 

* Pb = - — xlOO 

Lo- Ls 

30 Ls = 50 et Lo = 92 
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REVENDICATIONS : 

1 - Polyorganosiloxanes (POS) comprenant des motifs sUoxaniques de fonnule 
(I) suivante : 

(I) ^ 

— > dans laquelle : 

□ a+b+c=0a3 

□ a,b, c = 0a3 

□ R correspond a un ou plusiexirs radicaux identiques ou differents, R 
etant choisi parmi les groupements monovalents hydrocarbones, de 
preference parmi les alkyles lineaires, ramifies et/ou cycliques et/ou 
les aryles, et plus preferentiellement encore parmi les alkyles lineaires 
ou ramifies en C1-C4 et les groupes phenyle, xylyle et tolyle ; 

□ E correspond a un ou plusieurs substituants fonctionnels identiques 
ou dififerents entre eux, monovalents, porteurs d'une ou plusieurs 
fonctions peroxo (-0-0-) Fpo, et con5)ortant eventuellement chacun 
une ou plusieurs fonctions Fstab stabilisantes de Fpo, identiques ou 
di£Ferentes entre elles et choisies parmi les fonctions susceptibles de 
se lier par I'intermediaire de liaisons faibles avec les fonctions Fpo ; 

□ G correspond a un ou plusieurs substituants fonctionnels identiques 
ou dififerents entre eux et con5)ortant chacun ime ou plusieurs 
fonctions Fstab stabilisantes de Fpo, identiques ou dififerentes entre 
elles et choisies parmi les fonctions susceptibles de se lier par 
rintermediaire de liaisons faibles avec les fonctions Fpo ; 

avec les conditions selon lesquelles : 

. (i) . la concentration en fonctions [Fpo] exprimee par le ratio 
nomb re Fpo 

nomhre total atomesde siliciumdansle POS 

est definie comme suit : 

A 0 < [Fpo] 

A de preference 0,01 < [Fpo] < 1,0 

A et plus preferentiellement encore 0,1 < [Fpo] < 0,6. 

. (ii) . la concentration en % molaire en motifs siloxaniques T (a -h b + 

c = 1) et/ou Q (a + b + c = 0) est definie comme suit : 

A 0 < [T et/ou Q] < 20 

A de preference 0 < [T et/ou Q] <10 



FEUILLE DE REWIPLACEMENT (REGLE 26) 
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A et plus preferentiellement encore, 0< [T et/ou Q] < 8. 

2 - Polyorganosiloxanes selon la revendication 1, caracterise 

■ en ce que les substituants E des motifs (I) sont identiques ou differents entre 
eux sont choisis parmi les groupements hydrocarbones (cyclo)aliphatiques et/ou 
aromatiques et/ou heterocycliques comprenant eventuellement un ou plusieurs 
heteroatomes - de preference O, N, S Si-, ces groupements pouvant eventuellement 
etre substitues ; 

■ et en ce que Fpo est compris : 

> soit dans un peroxyde d'acyle 

— c: — oox 
o 

— c— oox 

> soit dans un peroxyde d*acyle : ^ 

avec X correspondant a H, representant un radical monovalent hydrocarbone 
c'est-a-dire comprenant entre autres des atomes d'hydrogene et de carbone-, 
aliphatique et/ou alicyclique et/ou aromatique et/ou heterocyclique comportant 
15 eventuellement un ou plusieurs heteroatomes (N, O, S...), ce radical pouvant 

etre eventuellement substitue ; 

R* pouvant eventuellement repondre a la meme definition que celle donnee ci- 
dessus pour R dans la formule (I), a un halogene de preference le chlore ou a un 
cation permettant de former un sel avec Tanion peroxo et choisi de preference 
20 parmi les elements des colonnes la et IIA de la classification periodique, 

> soit dans un reste peroxyde comportant du soufre, du phosphore de silicium 
ou du bore comme porteur d'oxygene. 

3 - Polyorganosiloxanes selon la revendication 1 ou la revendication 2, 
caracterises en ce que, dans le ou les substituants G de la formule (I) les Fstab 

25 correspondent a des fonctions pouvant generer des liaisons faibles (liaisons 
hydrogene) avec Fpo, et selectionnees dans le groupe comprenant : 

— > les motifs fonctionnels comportant de Tazote et/ou de I'oxygene et/ou du 
fluor, et/ou du soufre et/ou du phosphore ; les motifs carboxyliques, 
carboxylates, amides, imides, sulfonamides, hydroxyles, alcoxyles, amines 
30 ou organo-fluores, etant preferes ; 

— >^ les motifs cationiques, de preference ceux comprenant un ou plusieurs 
ammoniums quaternaires ; 

les motifs chelatants comportant une ou plusieurs fonctions ether et/ou 
une ou plusieurs fonctions amines, et/ou les motifs chelatants 
35 phosphonates et/ou sulfonates. 
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4 - Polyorganosiloxanes selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterises en ce qu'ils repondent a la formule (O) donnee ci-apres : 

(II) r'3SiO [SiR\0J;^^[SiR^E0]— [SiR^GOJ^SiR^ 

5 dans laquelle : 

R\ representant independaniment un hydrogene, un hydroxyle 
ou un reste monovalent repondant a la meme definition que celle 
donnee pour R supra ; 

R^ representent independamment Thydrogene, un hydroxyle ou un 
10 reste monovalent repondant a la meme definition que celle donnee 

pour R supra ; 

2 <m + n + o< 300 
de preference 3 <m + n + o<50 

et plus preferentiellement encore 5<mH-n + o<20 

15 

0 < m < 200 

de preference 1 < m < 100 

et plus preferentiellement encore 1 < m < 10 

20 0 < n < 50 

de preference 1 < n < 10 

et plus preferentiellement encore 2 < n < 4 

0 < o < 50 

25 de preference 1 < o < 10 

et plus preferentiellement encore 2< o < 4. 

5 - Polyorganosiloxanes selon la revendication 4, caracterises en ce que : 

A R', R^ = alkyle en C1-C3, de preference - CH3 
A R^= alkyle en Ci-C^, de preference - CH3 
30 A le ou les substituants fonctionnels E, comprennent a la fois des 

fonctions Fpo et Fstab, 

6 - Polyorganosiloxanes selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, 
caracterises en ce que E comprend, outre la ou les Fpo, au moins un motif bicarboxyle 
et/ou bertzoxyle et/ou imide. 

35 7 - Precede de preparation des POS selon Tune quelconque des revendications 1 

a 6, caracterise en ce qu'il consiste essentiellement a oxyder des precurseurs 
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polysiloxaniques des POS selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, a Taide 
d*au moins un oxydant de preference choisi dans le groupe comprenant : 
H2O2, O2, O3 et leurs melanges, 

ces precurseurs -POS se distinguant des POS peroxydes vises en ce qu*ils 
comportent une ou plusieurs fonctions Fpo precurseurs de Fpo et constituees : 



□ par des restes carboxyles : ^ 

avec X* repondant a la meme definition que celle donnee pour X 
dans la revendication 2 ; 



10 □ et/ou par des restes anhydrides d'acide - ^ ^ ^ 

□ et/ou par des restes aldehydes ; 

□ et/ou par des restes oxydes comportant du Soufre, du Phosphore, 
du Silicium ou du Bore ; 

8 - Precede selon la revendication 7, caracterise en ce que les precurseurs - POS 
15 que Ton soumet a une oxydation pour obtenir des POS peroxydes vises sont 

selectionnes parmi les POS porteurs de substituants fonctionnels E : 

* anhydrides 

* et/ou carboxyles - de preference benzoyle - 

* et/ou aldehydiques - de preference benzaldehydiques - 
20 * et/ou sulfonyles, 

* et/ou phosphoryles, 

* et/ou siloxyles 

* et/ou boroxydes. 

9 - Precede selon la revendication 8, caracterise en ce que les precurseurs -POS 
25 selectionnes sont : 

=> porteurs de E anhydrides, Toxydation etant efFectuee a Taide d'HaOa 
en presence d'un catalyseur de type base forte, de preference la 
potasse ; 

=> et/ou porteurs de E carboxyliques - de preference benzoyles-, 
30 I'oxydation etant efFectuee a Taide d*H202 en presence d'un 

catalyseur de type acide fort. 
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10 - Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterise en ce 
que Ton met en oeuvre des precurseurs - POS de purete molaire > 90 %, de preference 

> 95 %. 

11 - Precurseurs POS tels que definis dans Tune quelconque des revendications 
5 7 a 10. 

12 - Utilisation des POS peroxydes selon I'une quelconque des revendications 1 
a 6 et/ou obtenus par le procede selon I'une quelconque des revendications 7 a 10 a 
titre : 

- d'agent de blanchiment, 
10 - et/ou d'agent desinfectant, 

- et/ou d*agent nettoyant, 

- et/ou d*agent initiateur de polymerisation, 

- et/ou d'agent pour Tepoxydation. 

13 - Composition dentaire - en particulier dentifrice - caracterisee en ce qu'elle 
15 comprend des POS peroxygenes selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 et/ou 

par le procede selon Tune quelconque des revendications 7 a 10, a titre d'agent de 
blanchiment. 

14 - Composition lessivielle caracterisee en ce qu'elle comprend des POS 
peroxygenes selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 et/ou par le procede 

20 selon Tune quelconque des revendications 7 a 10, a titre d'agent de blanchiment. 
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